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Elektrokemijske lastnosti celuloznih kompozitov v litijevih akumulatorjih 
Povzetek:  
Kovinski litij je idealni material za anodo v akumulatorjih, saj ima najnižji 
elektrokemijski potencial in najvišjo teoretsko dosegljivo kapaciteto. Visoka reaktivnost 
kovinskega litija in dendritska rast med procesom polnjenja sta v preteklosti omejevala 
njegovo uporabo. Z ustrezno zaščito kovinskega litija bi lahko premostili omenjeni 
težavi in utrli pot komercialni rabi litij-kovinskih akumulatorjev. Eden izmed obetavnih 
zaščitnih materialov je celulozni kompozit, ki je sestavljen iz modificirane nano-
fibrilirane celuloze in litijevega nitrata, ki zapolni praznine med celuloznimi vlakni. Z 
uporabo elektrokemijske impedančne spektroskopije smo določili, da mehanizem 
prenosa litijevih ionov preko kompozitne plasti poteka v skladu s principom elektrolita 
topilo v soli. Kot ustrezno topilo smo identificirali tetraetilen glikol dimetil eter 
(TEGDME), katerega masa je morala biti manjša od mase litijevega nitrata v 
celuloznem kompozitu. 
Ključne besede: akumulator, litij, celulozni zaščitni sloj, elektrokemijska impedančna 
spektroskopija 
 
Electrochemical Properties of Cellulose Based Composites in Lithium Batteries 
Abstract: 
Metallic lithium is an ideal anode material for secondary batteries because it has the 
lowest electrochemical potential and the highest theoretical specific capacity. The high 
reactivity of metallic lithium and the formation of dendrites on repeated charging have 
so far prevented its use. With suitable protection it has the potential to become 
commercially viable in many different areas. A promising protective material is a 
cellulose-based composite material consisting of modified nanofibrillated cellulose and 
lithium nitrate that fills pores created by cellulose fibers. Using electrochemical 
impedance spectroscopy, we have found that lithium ion migration through the 
composite protective layer of cellulose follows the concept of solvent-in-salt electrolyte. 
We identified tetraethylene glycol dimethyl ether (TEGDME) as a suitable solvent. To 
show conductive properties, the mass of lithium nitrate in the cellulose protective layer 
had to be higher than the mass of TEGDME. 
Keywords: battery, lithium, cellulose protective layer, electrochemical impedance 
spectroscopy  
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
DEC  dietil karbonat (angleško diethyl carbonate) 
DME  1, 2 - dimetoksietan (angleško 1,2-dimethoxyethane) 
DOL  1,3-dioksalan (angleško 1,3-dioxalane) 
EIS elektrokemijska impedančna spektroskopija (angleško electrochemical 
impedance spectroscopy) 
LiTFSI litijev bis(trifluorometilsulfonil)imid (angleško lithium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) 
PC  propilen karbonat (angleško propylene carbonate) 
SEI  sloj trdnega elektrolita (angleško solid electrolyte interphase) 
SIS  elektrolit topilo v soli (angleško solvent-in-salt) 
TEGDME tetraetilen glikol dimetil eter (angleško tetraethylene glycol dimethyl 
ether) 
THF  tetrahidrofuran (angleško tetrahydrofuran) 
TMSC trimetilsilil celuloza (angleško trimethylsilyl cellulose) 
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1 Uvod 
 
Zadnjih nekaj desetletij so na področju shranjevanja energije prevladovali svinčeni in 
litij-ionski akumulatorji. Z vedno večjim povpraševanjem po akumulatorjih z visoko 
gostoto energije za električna vozila pa se je povečalo zanimanje za nove sisteme 
shranjevanja energije, ki bi bili sposobni shraniti več naboja in delovati z večjo močjo. 
Eden izmed obetavnih sistemov, ki bi lahko zapolnili to vlogo, je litij-kovinski 
akumulator. Kljub temu da ima najvišjo teoretsko dosegljivo kapaciteto [1], je bila 
litijeva kovinska anoda do sedaj uporabljena predvsem pri primarnih baterijah, medtem 
ko njena uporaba v akumulatorjih ni bila možna zaradi težav pri polnjenju. Z novimi 
pristopi k zaščiti litijeve elektrode se izboljšujeta njegova učinkovitost ter varnost in 
zato lahko pričakujemo, da bodo litij-kovinski akumulatorji v prihodnosti uporabni tudi 
v komercialne namene. 
 
1.1 Litijev akumulator 
 
Litijevi akumulatorji delujejo na principu izmenjave litijevih ionov med katodo in 
anodo [1]. Sočasno po zunanjem vodniku potujejo elektroni, ki lahko opravljajo 
električno delo. Ob praznjenju se litijevi ioni vežejo na katodo, ob polnjenju pa nazaj na 
anodo. Katoda je navadno kovinski oksid, pri katerem so prisotne intersticijske praznine 
med plastmi kristala, kamor se lahko reverzibilno vgradijo litijevi ioni. Med 
najpogosteje uporabljene katode sodijo litij kobaltov oksid (LiCoO2), litij železov fosfat 
(LiFePO4) in litij nikelj mangan kobaltov oksid (Li(NiMnCo)O2) [2]. Pri litij-ionskih 
akumulatorjih je anoda, tako kot katoda, material, ki ima zmožnost skladiščenja litijevih 
ionov. Tipični anodi sta na primer grafitna (LixC6) in litij titanov oksid (Li4/3Ti5/4O4) [2]. 
Na sliki 1 je shematsko prikazan značilen litij-ionski akumulator. 
2 
 
 
Slika 1: Shema litij-ionskega akumulatorja. Prirejeno po referenci [3]. 
Pri litij-kovinskih akumulatorjih je anoda kovinski litij, ki ima tudi več kot trikrat višjo 
energijsko gostoto od anod, ki so prisotne v litij-ionskih akumulatorjih [1]. Nizka 
učinkovitost polnjenja in rast dendritov pa sta omejila uporabo litijeve anode na 
primarne baterije, kjer se sistem le prazni (torej se litijevi ioni samo odtapljajo iz 
kovinske elektrode) [4]. Obe težavi izhajata iz visoke reaktivnosti kovinskega litija. 
Med polnjenjem in praznjenjem litij reagira z molekulami elektrolita in tvori sloj 
trdnega elektrolita (angleško solid electrolyte interphase oziroma SEI) [5]. Strukturo 
sloja določa sestava elektrolita, s katerim reagira litij. Po eni strani se v procesu tvorbe 
SEI litij porablja, kar avtomatično vodi do nižje učinkovitosti polnjenja. Po drugi strani 
pa nastali SEI prepreči nadaljnji stik med elektrodo in elektrolitom, ter tako kovinskemu 
litiju nudi neko mero zaščite. Za SEI je značilno, da prevaja litijeve ione, ne prevaja pa 
elektronov [1]. Torej morajo litijevi ioni, ki so solvatirani z elektrolitom, prečkati SEI, 
da se lahko nato odložijo na anodo. Na površini s strani elektrolita se litijev ion 
desolvatira in vstopi v Schottky praznine SEI. Preko njih migrira do anode, na njej 
sprejme elektron in se odloži kot kovinski litij. Prehod litijevih ionov skozi SEI je 
shematsko prikazan na sliki 2. 
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Slika 2: Shematski prikaz migracije litijevega iona iz elektrolita do kovinske anode. 
Prirejeno po referenci [5]. 
Med polnjenjem in praznjenjem se tvori oziroma odtopi velik del litijeve elektrode. Za 
razliko od grafitne anode (slika 1), je kovinska elektroda brez kakršnegakoli ogrodja in 
zato opazimo zelo velike spremembe volumna elektrode [5]. Navadno SEI ni dovolj 
elastičen, da bi se prilagodil tem spremembam in poči [6]. Znova se vzpostavi stik med 
kovinskim litijem in elektrolitom, ki reagirata in tvorita nov sloj trdnega elektrolita. Litij 
se lažje odlaga na mestih, ki so bolj izpostavljena, kar pomeni, da SEI najpogosteje poči 
na morfološko dvignjenih mestih. Zaradi tega postaja SEI z vsakim ciklom bolj 
razgiban in litij se odlaga vedno bolj neenakomerno. Ta učinek je še bolj izrazit pri 
višjih tokovih, ki pa so potrebni za naprave, ki delujejo pri višjih močeh kot na primer 
električni avtomobili [4]. Zaradi neenakomernega odlaganja litija nastanejo dendriti, ki 
predstavljajo eno večjih varnostnih tveganj v litij-kovinskih akumulatorjih. Ti lahko 
privedejo do kratkega stika in eksotermnih reakcij, ki vodijo do temperaturnega pobega 
ter v najslabšem primeru eksplozije [7]. 
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1.1.1 Zaščita litijeve anode 
 
Da preprečimo tvorbo dendritov in izboljšamo učinkovitost polnjenja, je potrebno 
tvoriti SEI, ki dobro prevaja litijeve ione in ima ustrezne mehanske lastnosti. Mora biti 
odporen na volumske spremembe elektrode in zavreti rast dendritov. K tvorbi SEI lahko 
pristopimo na dva načina. Z ustreznimi dodatki v elektrolit lahko na litijevi elektrodi 
tvorimo želen SEI. V tem primeru govorimo o in situ formaciji SEI. Primer takega 
dodatka je aluminijev jodid (AlI3) [8]. Vrhnji sloj litija tvori zlitino z aluminijem (Li-
Al), ki v veliki meri prepreči nastanek dendritov. Na površini elektrode I- reagira z Li+ 
in nastala sol (LiI) tvori visoko elastično plast, ki loči elektrodo od elektrolita, hkrati pa 
prepušča litijeve ione. Z dodatki elektrolitu lahko posežemo tudi v način odlaganja litija 
med polnjenjem. Pri nizkih koncentracijah imajo cezijevi in rubidijevi ioni nižji 
redukcijski potencial kot litijevi ioni in se zato prvi odložijo na morfološko 
izpostavljena mesta [9]. Na teh mestih tvorijo pozitivno nabito vrhnjo plast in odbijajo 
litijeve ione, ki se posledično odložijo bolj enakomerno in ne tvorijo dendritov. Pri in-
situ formaciji SEI se pogosto dodajata tudi HF [10] in razni karbonati [11]. 
Pogosto pa je na tak način težko doseči pasivacijo litija, ki bi vzdržala večje tokove in 
veliko število ciklov polnjenja in praznjenja [6]. SEI lahko z ustreznim postopkom 
formiramo na elektrodi še preden jo vstavimo v akumulator. Drugače povedano, 
izvedemo ex-situ formacijo SEI. Primer tega je nitriranje litijeve elektrode [12]. 
Kovinski litij izpostavimo dušikovi (N2) atmosferi in na površini se formira sloj Li3N, ki 
je dober prevodnik litijevih ionov. Z ustreznimi reakcijskimi pogoji zagotovimo visoko 
elastičnost formiranega SEI, ki tudi po več ciklih polnjenja in praznjenja zavira reakcije 
z elektrolitom ter rast dendritov. 
Litijevo elektrodo lahko ex-situ zaščitimo tudi z nanosom celuloznega kompozitnega 
sloja [13]. Njegove lastnosti smo analizirali v okviru tega diplomskega dela. Kompozit 
sestavljata modificirana nano-fibrilirana celuloza in sol LiNO3, ki ju, raztopljena v 
tetrahidrofuranu (THF), nanesemo na Li elektrodo. Topilo izhlapi in dobimo zaščitni 
celulozni kompozitni sloj na kovinskemu litiju. Celulozo predhodno modificiramo, da 
izboljšamo njeno topnost v organskih topilih, kar nam omogoča nanos neposredno na 
elektrodo. V našem primeru smo nano-fibrilirano celulozo modificirali po postopku, ki 
je opisan v članku M. Kostag in sodelavcev [14]. Proste alkoholne skupine celuloze so 
se zamenjale s trimetilsililnimi skupinami in dobili smo trimetilsilil celulozo (TMSC), 
ki je prikazana na sliki 3. Dodatek LiNO3 onemogoči direkten kontakt elektrolita s 
površino litija in obenem omogoča ionsko prevodnost kompozitnega celuloznega sloja 
[15]. LiNO3 se na površini litija reducira v Li3N, ki pasivira elektrodo [12]. Optimalno 
masno razmerje TMSC in LiNO3 je bilo določeno kot 1:3 [13]. 
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1.2 Elektrolit 
 
Glavna naloga elektrolita v akumulatorjih je omogočiti prenos ionov od ene elektrode 
do druge. Bolj kot so ioni mobilni, hitreje se lahko prenašajo v celici in boljša je ionska 
prevodnost elektrolita. Ta je definirana kot recipročna vrednost specifične upornosti. 
Njena osnovna enota je Siemens na meter (S m
-1
), a se pogosteje izraža kot mS cm-1. 
Izračunamo jo lahko po enačbi [16], 
𝜎 =
1
𝜌
=
𝑙
𝑅 ∙ 𝑆
 
kjer σ predstavlja ionsko prevodnost, ρ specifično upornost, l razdaljo med elektrodama, 
R izmerjeno upornost in S površino elektrod. Lastnosti dobrega elektrolita so: velika 
ionska prevodnost, široko napetostno okno, termična obstojnost in kompatibilnost z 
drugimi snovmi v akumulatorju [16]. 
 
1.2.1 Tekoči elektrolit 
 
Tekoči elektrolit sestavljata topilo in v njem raztopljena sol. Molekule topila ter anioni 
soli skupaj solvatirajo litijeve ione in jim omogočijo prenos med elektrodama. Ustrezno 
topilo mora imeti visoko dielektrično konstanto, da lahko raztopi dodano sol v zadostni 
koncentraciji (navadno 1 M) [7]. Poleg tega je zaželeno, da je topilo čim manj viskozno, 
saj tako lažje poteka transport ionov. V akumulatorjih se najpogosteje uporabljajo 
aprotična organska topila [17]. Ta imajo sicer nižjo prevodnost kot vodni elektroliti, 
ampak so precej manj reaktivna in zagotavljajo varno uporabo [18]. Med organskimi 
topili so najbolj zastopani karbonati, kot sta linearni dietil karbonat (DEC) in ciklični 
propilen karbonat (PC) [19]. Omeniti je potrebno tudi etra 1,3-dioksolan (DOL) in 
tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME, pogosto tudi tetraglyme), saj se pogosto 
uporabljata v akumulatorskih sistemih s kovinsko litijevo elektrodo. Njuni strukturi sta 
prikazani na sliki 3. Litijeva sol, ki jo dodamo topilu, mora biti v njem popolnoma topna 
in hkrati omogočati visoko mobilnost solvatiranim litijevim ionom. Med najpogosteje 
uporabljenimi solmi sta litijev heksafluorofosfat (LiPF6) in litijev bis 
(trifluorometansulfonil)imid (LiTFSI) [17]. Slednjega smo uporabljali v naših analizah 
in je prikazan na sliki 3. 
6 
 
 
Slika 3: Strukturne formule nekaterih uporabljenih spojin. a) 1,3-dioksalan (DOL), b) 
litijev bis(trifluorometansulfonil)imid (LiTFSI), c) ena enota polimera trimetilsilil 
celuloza (TMSC), d) tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME). 
 
1.2.2 Elektrolit topila v soli 
 
Po osnovni sestavi je elektrolit topila v soli (angleško solvent in salt electrolyte oziroma 
SIS) podoben tekočemu elektrolitu, a je koncentracija soli v njem mnogo višja. Pri 
tekočem elektrolitu je ta navadno med 1 in 2 M, pri elektrolitu SIS pa tudi do 7 M [20]. 
SIS elektrolit je definiran kot tekoči elektrolit, kjer je razmerje soli proti elektrolitu 
večje od 1 (glede na maso ali volumen). Pri nizkih koncentracijah soli so vsi litijevi ioni 
popolnoma solvatirani z molekulami topila. Z višanju koncentracije pridemo do točke, 
ko za to ni dovolj topila in nekatere molekule se vključijo v solvatacijo več litijevih 
ionov hkrati. To omogoči, da v koncentriranem elektrolitu litijevi ioni hitro 
preskakujejo iz ene točke do druge, namesto da se počasi premikajo proti elektrodi. Tak 
mehanizem migracije izboljša učinkovitost polnjenja in stabilnost litij-kovinskega 
akumulatorja [21].  
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1.2.3 Trdni elektrolit 
 
Trdni elektroliti so zgrajeni iz snovi v trdnem stanju, ki pa so lahko po strukturi zelo 
različne. Njihovi glavni prednosti sta varnost in stabilnost, saj so na splošno manj 
reaktivni od tekočih elektrolitov [22]. Delimo jih na dve glavni skupini. Trdni 
anorganski elektroliti (angleško solid inorganic electrolytes oziroma SIE) so lahko 
sestavljeni iz kristalinične ali amorfne faze [16].  Najbolj so zastopani kovinski oksidi in 
sulfidi [22]. Transport ionov v teh materialih najpogosteje poteka preko defektov 
kristalne strukture [23]. Največkrat so to meje kristalnih zrn, lahko pa so tudi Schottky 
ali Frenkel praznine. Migracija kationa preko Schottky praznin je prikazana na sliki 2. 
Druga večja skupina so trdni polimerni elektroliti (angleško solid polymer electrolytes 
oziroma SPE) [16]. Ti so sestavljeni iz polimerne matrice in vanjo vgrajene litijeve soli 
kot na primer polietilen oksid (PEO) z litijevim perkloratom (LiClO4). Lahko delujejo 
kot elektrolit in separator hkrati. Migracija litijevih ionov poteka preko koordinacijskih 
mest na polimeru, kjer se ta lahko stabilizira [23]. Navadno so to področja, kjer je 
veliko kisikovih atomov ali drugih elektro negativnih elementov. Če so ta mesta dovolj 
koncentrirana in dostopna, lahko litijevi ioni preskakujejo med njimi, kar posledično 
pomeni visoko ionsko prevodnost. 
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1.3 Elektrokemijska impedančna spektroskopija 
 
Elektrokemijska impedančna spektroskopija (angleško electrochemical impedance 
spectroscopy oziroma EIS) je analizna tehnika, s katero lahko preučujemo kemijske in 
fizikalne procese v akumulatorju. Sistem vzbujamo pri različnih frekvencah izmenične 
napetosti in merimo odziv toka. Vzbujevalna napetost je znana in njen količnik z 
izmerjenim tokom nam da impedančni odziv sistema. Najpogosteje izmerjeno 
impedanco predstavimo z Nyquistovim prikazom [24]. Abscisna os predstavlja realni 
del impedance, ordinatna os pa imaginarni del. Vsaka točka predstavlja svojo frekvenco, 
pri kateri se je izvedla meritev. S pomočjo Eulerjeve enačbe lahko izračunamo vrednosti 
vsake točke po enačbi [25], 
𝑍(𝜔) =
𝑉
𝐼
= 𝑍0𝑒
(𝑖𝜑) =  𝑍0(cos(𝜑) + 𝑖 ∙ sin (𝜑)) 
kjer je Z impedanca, ω kotna hitrost izmenične napetosti (izračunana po enačbi: ω = 
2πν), V amplituda napetosti, I amplituda toka in φ fazni zamik med tokom in napetostjo. 
 
1.3.1 Primer idealnih blokirajočih elektrod 
 
Grafi impedančnih meritev so zelo kompleksni in zato iz njih težko odčitamo 
elektrokemijske lastnosti preiskovanega sistema. Da si njihovo razlago olajšamo, sistem 
poenostavimo in uvedemo modelno elektronsko vezje, ki predstavlja dinamične 
lastnosti uporabljene elektrode in elektrolita [25]. Uporabimo simetrične celice, ki imajo 
enaki nasprotni elektrodi. Tako dobimo jasnejše grafe impedance, saj so prisotne le 
reakcije ene elektrode. V realnem akumulatorju so elektrokemijski procesi na katodi in 
anoda drugačni in zato se na grafu impedančne meritve prekrivajo. Poleg tega namesto 
litijeve uporabimo za naš sistem inertno elektrodo, kot je na primer aluminijeva. Litij in 
aluminij tvorita zlitino (Al-Li) pri potencialu 0,2 V [26], vendar so v našem 
preiskovanem sistemu potenciali mnogo višji (2,5 V) in zato litij ostane v obliki ionov 
ter ne reagira na površini aluminija. Litijevi ioni torej lahko migrirajo do elektrode, a 
tam ne morejo sodelovati v nobeni redoks reakciji in tvorijo električno dvojno plast z 
negativno nabito elektrodo. Iz te lastnosti izvira izraz blokirajoča elektroda, saj se 
litijevi ioni zaustavijo na površini elektrode in tam ne reagirajo naprej. To tudi pomeni, 
da je količina naboja v sistemu konstantna. Modelno elektronsko vezje 
poenostavljenega sistema in njegov idealni graf impedance sta prikazana na sliki 4. 
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Slika 4: Na levi je prikazana shema elektronskega vezja za sistem z idealnimi 
blokirajočimi elektrodami. Na desni je idealni graf meritve impedance vezja na levi. 
Graf sledi Nyquistovemu prikazu impedance. Puščice na krivulji označujejo smer 
višanja frekvence izvedenih meritev. Prirejeno po referenci [27]. 
Leva polovica elektronskega vezja predstavlja lastnosti elektrolita. Njegova kapaciteta 
(Cb) predstavlja sposobnost molekul, da se orientirajo glede na vsiljeno napetost. Lahko 
jo izračunamo po enačbi,  
𝐶𝑏 =
𝜀
𝑆 ∙ 𝐿
 
kjer je ε dielektrična konstanta elektrolita, S površina elektrod, L pa razdalja med njima. 
Rb je upornost elektrolita, ki preko enačbe 
𝜎𝑏 =
𝐿
𝑅𝑏 ∙ 𝑆
 
nosi informacijo o njegovi prevodnosti (σb) [27]. Na desni polovici je predstavljena 
električna dvojna plast, ki nastane ob elektrokemijsko inertni aluminijevi elektrodi. 
Njeno kapaciteto lahko izrazimo na enak način kot kapaciteto elektrolita, le da 
upoštevamo Debye dolžino električne dvojne plasti namesto razdalje med elektrodama. 
Ta je mnogo krajša in zato je CD mnogo večji od Cb. Skupno impedanco sistema lahko 
izračunamo po enačbi [27]: 
𝑍 =
1
𝑖𝜔𝐶𝑏 +
1
𝑅𝑏
+
1
𝑖𝜔𝐶𝐷
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Pri zelo visokih frekvencah (reda velikosti MHz oziroma del grafa na desni sliki 4, kjer 
je krivulja v obliki polkroga) je prispevek kapacitete električne dvojne plasti (1/iωCD) 
zanemarljiv.  Prispevka elektrolita tvorita polkrog, saj je kapaciteta elektrolita (Cb) zelo 
majhna in hitro prevlada prispevek upornosti. Če ne bi bilo prispevka kapacitete 
električne dvojne plasti, bi se impedanca asimptotično približevala realni osi, kjer bi 
lahko odčitali upornost elektrolita. Z vedno manjšo frekvenco pa narašča prispevek 
kapacitete k impedanci in to na grafu opazimo kot strmo naraščajočo premico. Vseeno 
lahko približno ocenimo upornost elektrolita in iz tega sklepamo, kako ionsko prevoden 
je elektrolit v preiskovanem sistemu. 
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2 Namen dela 
 
Namen diplomskega dela je bilo ovrednotiti elektrokemijske lastnosti celuloznega 
kompozita kot zaščite anode v litij-kovinskih akumulatorjih. Pokazano je bilo, da 
modificirana celuloza, skupaj s soljo LiNO3, uspešno prepreči rast dendritov in izboljša 
učinkovitost polnjenja litij-kovinskega akumulatorja [13]. Elektrokemijske lastnosti 
uporabljenega kompozita in mehanizem prenosa litijevih ionov pa še nista povsem 
raziskana. 
V okviru tega diplomskega dela smo želeli ugotoviti, po kakšnem mehanizmu poteka 
transport litijevih ionov preko celuloznega sloja in katere spojine igrajo pri tem ključno 
vlogo. Sprva smo predpostavili, da se celulozni zaščitni sloj obnaša kot trdni elektrolit. 
Ko smo to domnevo ovrgli, smo predpostavili, da na prevodnosti litijevih ionov vpliva 
ena komponenta tekočega elektrolita. Kot analizno tehniko smo uporabili 
elektrokemijsko impedančno spektroskopijo, ki omogoča vpogled v procese znotraj 
akumulatorja. Da bi lažje interpretirali dobljene rezultate smo sistem poenostavili. Z 
uporabo simetričnih akumulatorskih celic in aluminijevih elektrod smo se približali 
sistemu idealnih blokirajočih elektrod. 
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3 Eksperimentalno delo 
 
3.1 Uporabljeni materiali 
 
- Trimetilsilil celuloza (TMSC, priprava je opisana v referenci [13]) 
- Litijev nitrat (LiNO3, Sigma-Aldrich) 
- Litijev bis(trifluorometansulfonil)imid (LiTFSI, Sigma-Aldrich) 
- Tetrahidrofuran (THF, Sigma-Aldrich) 
- Dimetoksietan (DME, Sigma-Aldrich) 
- Bis(2-metoksietil) eter (Diglyme, Sigma-Aldrich) 
- Tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME, Sigma-Aldrich) 
- 1,3-dioksolan (DOL, Sigma-Aldrich) 
- Propilen karbonat (PC, Sigma-Aldrich) 
- Dietil karbonat (DEC, Sigma-Aldrich) 
- Celgard 2320 troslojni PP/PE/PP separator (Celgard) 
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3.2 Sestavljanje celic in izvedba meritev 
 
Iz aluminijeve folije debeline 15 µm smo izrezali elektrode premera 12 in 16 mm. 
Očistili smo jih z etanolom, stisnili pod pritiskom 10 bar za 30 s in posušili preko noči v 
peči pri 50 °C. Tako smo zagotovili ponovljivost nanosa. Elektrode smo nato prenesli v 
suho komoro z inertno argonovo atmosfero in vsebnostjo vode ter kisika pod 10 ppm 
(uporabljali smo komoro Labmaster podjetja MBRAUN). Vse nadaljnje korake priprave 
elektrod smo izvedli v suhi komori. 
V vialo smo zatehtali 5 mg TMSC in 15 mg LiNO3 ter ju raztopili v 1 mL THF. 
Dobljeno raztopino smo nanesli na aluminijeve elektrode, 45 µL na tiste s premerom   
12 mm in 80 µL na tiste s premerom 16 mm. Tako je bila količina nanešenega TMSC 
na elektrodi enaka 100 µg cm-2, količina LiNO3 pa 300 µg cm
-2
. Po nanosu raztopine 
smo elektrode pustili 1 h, da je THF izhlapel. 
Za izvedbo impedančnih meritev smo sestavili vrečaste celice imenovane tudi »coffee 
bag« celice. S polietilenom laminirano folijo aluminija smo izrezali v pravokotnik. Nanj 
smo položili dva tokovna nosilca iz nikljeve folije ter mednju vstavili elektrodi. 
Pravokotnik smo prepognili in ga vakuumsko zavarili, tako da smo dobili kvadratno 
vrečasto celico iz katere sta visela nikljeva tokovna nosilca. Vse meritve smo izvedli na 
simetričnih celicah z enakima nasprotnima elektrodama. Shemi celic sta prikazani na 
sliki 5. 
 
Slika 5: Na levi je prikazana shema celice za poskuse brez dodanega tekočega 
elektrolita, na desni pa shema celice z dodatkom. 
Pri meritvah brez tekočega elektrolita smo uporabljali elektrodi različnih premerov. 
Tako smo se izognili kratkemu stiku med tanjšima plastema nanosa ob robovih elektrod. 
Zaradi različnih velikosti elektrod bi tokovni nosilec lahko prišel v stik z obema 
elektrodama hkrati. Da bi to preprečili, smo manjšo elektrodo prekrili s separatorjem z 
luknjo. Celice s tekočim elektrolitom smo zavarili pri manjšem vakuumu, saj bi drugače 
lahko izhlapel znaten delež elektrolita. 
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Meritve elektrokemijske impedančne spektroskopije smo izvajali na potenciostatu 
VMP3 (BioLogic). Razpon frekvenc je bil med 1 MHz in 10 mHz. Povprečna amplituda 
napetosti je bila 10 mV. S takšnimi nastavitvami je meritev trajala približno 9 min. 
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4 Rezultati in razprava 
 
Da bi določili elektrokemijske lastnosti celuloznega zaščitnega sloja, smo zmanjšali 
število dejavnikov, ki bi lahko vplivali na dobljene rezultate. Elektrokemijske celice 
smo sestavili tako, da smo dobili sistem blokirajočih elektrod, kot je opisan v poglavju 
1.3.1. To smo dosegli z uporabo simetričnih celic z aluminijevimi elektrodami. 
 
4.1 Meritve celic brez tekočega elektrolita 
 
Najprej smo želeli preveriti domnevo, da se celulozni zaščitni sloj obnaša kot trden 
elektrolit. Celice smo sestavili po postopku za celice brez dodatka tekočega elektrolita, 
ki je opisan v poglavju 3.2. Graf izmerjene impedance je prikazan na sliki 6. 
 
Slika 6: Graf impedančne meritve celuloznega zaščitnega sloja. 
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Na grafu opazimo zelo visoke impedance, ki ne sledijo nikakršnemu vzorcu. Iz tega bi 
lahko sklenili, da je mobilnost ionov v celuloznem zaščitnem sloju zelo majhna. Takšen 
rezultat pa bi bil lahko tudi posledica neustrezne konfiguracije celice in ne nujno 
lastnosti kompozita TMSC in LiNO3. Najverjetnejša napaka pri sestavljanju celice je 
slab stik zaščitnih slojev obeh elektrod. Tega smo namreč nanesli na vsako elektrodo 
posebej in jih nato le položili eno na drugo. Možno je, da zaščitna sloja obeh elektrod 
nista bila v tesnem stiku po celotni površini elektrod. Da bi to preverili, smo želeli 
ustvariti uniformno plast celuloznega kompozita med obema aluminijevima elektroda. 
V ta namen smo na eno izmed elektrod dodali 13 µL THF, nanjo položili drugo 
elektrodo s predhodno pripravljenim zaščitnim slojem in ju pustili rahlo stisnjene 1 h. 
Tako sta se TMSC in LiNO3 na površini obeh elektrod rahlo raztopila in nato tvorila 
enotno plast. Graf meritve impedance tako sestavljene celice je prikazan na sliki 7. 
 
Slika 7: Graf impedančne meritve celuloznega zaščitnega sloja. Pred sestavljanjem smo 
na eno izmed elektrod dodali še 13 µL THF. 
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Kot pri prejšnji meritvi so impedance zelo velike in brez vzorca, kar kaže na zelo slabo 
ionsko prevodnost sistema. Poskusili smo tudi z dodatkom 15 µL raztopine TMSC in 
LiNO3, ki smo jo uporabili že pri formaciji zaščitnega sloja. Nanesli smo jo na enak 
način kot THF. Graf meritve impedance celice z dodatkom te raztopine je prikazan na 
sliki 8. 
 
Slika 8: Graf impedančne meritve celuloznega zaščitnega sloja. Pred sestavljanjem smo 
na eno izmed elektrod dodali še 15 µL raztopine TMSC in LiNO3. 
Tudi v tem primeru opazimo podobne impedance kot pri prejšnjih dveh celicah (na 
slikah 6 in 7). Iz vseh treh meritev lahko sklenemo, da celulozni zaščitni sloj ne 
omogoča dovolj velike mobilnosti litijevim ionom in se ne obnaša kot trdni elektrolit. V 
nadaljnjih poskusih smo želeli ugotoviti, kako se celica obnaša, če dodamo tekoči 
elektrolit. 
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4.2 Meritve celic s tekočim elektrolitom 
 
Celice z dodatkom tekočega elektrolita smo sestavili po postopku, ki je opisan v 
poglavju 3.2. Uporabili smo elektrolit, ki je sestavljen iz mešanice TEGDME in DOL v 
volumskem razmerju 1:1 ter soli LiTFSI s koncentracijo 1 M. Njihova strukturna 
formula je prikazana na sliki 3. Graf impedance celice z dodatkom 3 µL elektrolita je 
prikazan na sliki 9.  
 
Slika 9: Graf impedančne meritve celice z dodatkom 3 µL elektrolita. S puščico je 
označena frekvenca točke prevoja krivulje. Zaradi preglednosti je prikazan le začetek 
krivulje, saj nadaljnje točke sledijo premici, ki je značilna za blokirajoče elektrode . 
Takoj opazimo, da ima graf impedance podobno obliko kot tisti na sliki 4, ki prikazuje 
graf impedance celice z idealnimi blokirajočimi elektrodami. Če bi meritev impedance 
izvedli pri višjih frekvencah (naša prva meritev je bila izvedena pri frekvenci 1 MHz), 
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bi najverjetneje dobili celoten začetni polkrog krivulje. Vrednosti impedance so mnogo 
nižje od tistih, ki smo jih izmerili elektrokemijskim celicam brez dodanega tekočega 
elektrolita. Torej lahko sklenemo, da ob dodatku tekočega elektrolita celulozni zaščitni 
sloj postane ionsko prevoden. O mehanizmu prevajanja litijevih ionov še ne moremo 
sklepati, a v njem zagotovo sodelujejo molekule topila, saj vemo da v suhem 
celuloznem zaščitnem sloju litijevi ioni niso dovolj mobilni. Z nadaljnjimi meritvami 
smo želeli preučiti vpliv posameznih komponent elektrolita na prevodnost celice. 
Najprej je bilo potrebno ugotoviti optimalno količino dodanega elektrolita. Sestavili 
smo več celic in jim dodali različne količine elektrolita (0,5, 1, 2, 3, 5, 10 in 20 µL). 
Meritve impedance smo izvedli takoj po sestavljanju elektrokemijskih celic in čez 3 dni. 
Na spodnjih grafih so prikazane meritve izbranih celic, ki najbolje prikažejo učinek 
spremembe količine elektrolita v celici. 
 
Slika 10: Grafi impedančnih meritev z dodatkom različnih količin tekočega elektrolita. 
Grafa a) prikazuje meritve takoj po sestavljanju, b) povečava a), c) prikazuje meritve 3 
dni po sestavljanju, d) povečava c).  
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Iz grafov je moč razbrati, da se z večjo količino dodanega elektrolita niža upornost v 
točki prevoja. To je pričakovano, saj je tako na voljo več molekul topila, ki sodelujejo 
pri prenosu ionov. Pri dodatku 10 µL se točka prevoja ustali pri približno 25 Ω in še 
večji dodatek elektrolita ne prinese nižje upornosti v točki prevoja. Opazimo, da se 
impedance po treh dneh zelo spremenijo. Pri manjših količinah elektrolita se upornost 
močno poveča, medtem ko se pri celicah z 10 in 20 µL komaj kaj spremeni. 
Predvidevamo, da do povečanja upornosti pride najverjetneje zaradi zmanjšanja količine 
dostopnega topila. Ta lahko sodeluje v stranskih reakcijah ali kako drugače postane 
neaktiven za solvatacijo soli v celuloznem zaščitnem sloju. Pri vseh nadaljnjih poskusih 
smo dodajali 10 µL elektrolita. S takšno količino dosežemo najnižjo možno upornost v 
točki prevoja, ki se s časom bistveno ne spreminja. 
Da bi preverili vpliv posameznih komponent elektrolita na obravnavan sistem, smo 
sestavili tri celice. V eno smo dodali čisti TEGDME, v drugo čisti DOL in v tretjo njuno 
mešanico v volumskem razmerju 1:1 (MIX). V elektrolit nismo dodali soli, saj smo 
želeli sprva preveriti le vpliv topila. Na tak način so edini litijevi ioni v celici znotraj 
celuloznega nanosa v obliki LiNO3. Meritev impedance takoj po sestavljanju je 
prikazana na sliki 11. 
 
Slika 11: Graf impedančnih meritev takoj po sestavljanju celic s tekočim elektrolitom 
TEGDME (rdeča), MIX (modra) in DOL (zelena). b) povečava a). 
Opazimo, da ima celica s čistim DOL zelo velike impedance, ki ne sledijo vzorcu 
idealnih blokirajočih elektrod. Iz tega lahko sklepamo, da DOL ne sodeluje pri prenosu 
litijevih ionov skozi celulozni zaščitni sloj. Na grafu b) vidimo, da imata celici 
TEGDME in MIX mnogo nižje impedance od celice z DOL. Njuni grafi imajo obliko 
grafa impedance idealnih blokirajočih elektrod. Iz impedančnih meritev lahko 
zaključimo, da je TEGDME tisti, ki solvatira litijeve ione in jim omogoči prenos do 
elektrode. Celica z MIX ima nižjo upornost v prevoju krivulje kot celica s čistim 
TEGDME. To lahko povežemo z nižjo viskoznostjo DOL [28], ki mu omogoča boljšo 
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omakanje površine celuloznega kompozita. Naslednjo meritev smo opravili 1 dan 
kasneje in graf teh meritev je prikazan na sliki 12. 
 
Slika 12: Graf impedančnih meritev 1 dan po sestavljanju celic s tekočim elektrolitom 
TEGDME, MIX in DOL. a) prikazuje meritev celici TEGDME in MIX,  b) prikazuje 
celico DOL. 
Celica z DOL ponovno kaže zelo velike impedance brez kakršnegakoli vzorca, kar 
potrjuje našo domnevo, da DOL ne sodeluje pri prenosu litijevih ionov v našem 
sistemu. Kasnejše meritve sledijo temu trendu in zato niso več prikazane. Opazimo, da 
se krivulji TEGDME in MIX s časom spreminjata in zato smo izvedli meritve še po 7, 
14, 28, 35 in 70 dneh. Na sliki 13 je prikazan graf meritev impedance 28 dni po 
sestavljanju celic. Spreminjanje vrednosti upornosti v točki prevoja impedančne krivulje 
celic TEGDME in MIX je prikazano na grafu 14.  
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Slika 13: Graf impedančnih meritev 28 dni po sestavljanju celic s tekočim elektrolitom 
TEGDME in MIX. 
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Slika 14: Graf upornosti točk prevoja krivulj meritev impedance celic s TEGDME in 
MIX. 
Na sliki 14 lahko vidimo, da s časom upornost celice z MIX narašča, medtem ko 
upornost celice s TEGDME pada. Na to vpliva več dejavnikov. Kot že rečeno je 
TEGDME edini, ki omogoča prenos litijevih ionov. V celici z MIX ga je pol manj kot v 
celici s čistim TEGDME in zato bi pričakovali, da ima višjo upornost. Kot smo opazili 
že pri celicah z različnimi količinami elektrolita, se upornost s časom veča tudi zaradi 
stranskih reakcij ali drugih procesov, ki onemogočijo sodelovanje TEGDME pri 
solvataciji ali prenosu ionov skozi celulozni zaščitni sloj. DOL ne sodeluje v solvataciji 
litijevih ionov, a s svojo nizko viskoznostjo olajša migracijo s TEGDME solvatiranih 
ionov. Znižanje upornosti pri celici s TEGDME najlažje razložimo s tem, da s časom 
bolj celovito omoči celulozni zaščitni sloj in ustvari več področij, ki ustrezajo pogojem 
za prenos litijevih ionov. Različno velik vpliv teh dejavnikov s časom povzroči višjo 
upornost pri celici z MIX in nižjo upornost pri celici s TEGDME. 
Z naslednjimi poskusi smo hoteli videti vpliv dodane soli k tekočemu elektrolitu. 
Podobno kot pri prejšnjih poskusih smo sestavili tri celice. V eno smo dodali čisti 
TEGDME, v drugo čisti DOL in v tretjo njuno mešanico v volumskem razmerju 1:1 (za 
to celico smo uporabljali oznako MIX). V njih smo predhodno raztopili litijev 
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bis(trifluorometansulfonil)imid (LiTFSI) v koncentraciji 1 M. V obeh uporabljenih 
topilih je LiTFSI zelo dobro topen. Graf impedančnih meritev, ki so bile opravljene 
takoj po sestavljanju celic, je prikazan na sliki 15. 
 
Slika 15: Graf impedančnih meritev takoj po sestavljanju celic s tekočim elektrolitom 
TEGDME, MIX in DOL ter dodatkom 1 M LiTFSI. 
Opazimo, da imajo vse krivulje nizke impedance in podobne oblike kot celica z 
idealnimi blokirajočimi elektrodami, katere graf impedance je prikazan na sliki 4. To je 
pričakovan rezultat, saj je v vseh celicah prisotna topna sol (LiTFSI), ki nam da 
impedančne meritve takšne oblike. Velikosti upornosti v točkah prevoja si sledijo po 
naraščajoči viskoznosti uporabljenega topila. Torej ima na meritev takoj po sestavljanju 
večji vpliv mobilnost LiTFSI, ki je topen v obeh topilih. Najnižjo impedanco izmerimo 
celici z DOL, saj je ta najmanj viskozen. Da bi preverili spreminjanje upornosti s časom 
smo meritve impedance izvedli še čez 1, 7, 14, 28, 35 in 70 dni. Na sliki 16 so prikazane 
meritve, ki smo jih opravili 1 dan po sestavljanju celic, na sliki 17 pa so zbrane 
upornosti točk prevoja krivulj za vse opravljene meritve. 
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Slika 16: Graf impedančnih meritev 1 dan po sestavljanju celic s tekočim elektrolitom 
TEGDME, MIX in DOL ter dodatkom 1 M LiTFSI. b) povečava a). 
 
Slika 17: Graf odvisnosti upornosti točk prevoja krivulj od časa meritev impedance 
celic TEGDME, MIX in DOL z 1 M LiTFSI. 
Iz grafa na sliki 17 vidimo, da so upornosti vseh celic nižje kot pri celicah brez 
dodanega LiTFSI (slika 14). Upoštevajoč te meritve lahko trdimo, da sol LiTFSI igra 
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vlogo v prenosu litijevih ionov v našem sistemu. Pri celici z DOL brez dodatka soli ne 
izmerimo nikakršne ionske prevodnosti, medtem ko jo pri celici z dodano soljo opazimo 
tudi po 70 dneh. Kljub temu pa lahko ocenimo, da je za prenos ionov bolj pomemben 
prispevek topila. Pri celici s čistim TEGDME (prisoten je le prispevek topila) so 
upornosti pod 100 Ω, pri celici z DOL in 1 M LiTFSI (prispevek soli) pa so te nad   
1000 Ω. 
V nadaljnjih poskusih smo preverili, če ima še kakšno od pogosto uporabljenih topil 
enak učinek kot TEGDME v našem sistemu. Najprej smo sestavili celici z 
dimetoksietanom (DME) in bis(2-metoksietil)etrom (diglyme), ki sta po strukturi zelo 
podobna TEGDME, vendar sta manjši molekuli. Celice smo sestavili brez dodatka 
LiTFSI, da bi izmerili le lastnosti topila. Na sliki 18 je prikazan graf meritve impedance 
celice z DME, na sliki 19 pa celice z diglyme. 
 
Slika 18: Grafa impedančnih meritev celice z DME. 
 
Slika 19: Grafa impedančnih meritev celice z diglyme. 
27 
 
Pričakovali bi, da bi manjše molekule lažje stabilizirale ione, vendar so meritve 
pokazale prav nasprotno. Pri celici z najmanjšim DME nismo izmerili ionsko prevodnih 
lastnosti, medtem ko je bila upornost prevoja krivulje prve meritve celice z diglyme 
celo nižja kot tista celice s TEGDME. Nato upornost močno naraste in po 28 dneh kaže 
le zelo šibko ionsko prevodnost. Morda stranske reakcije potekajo bolj intenzivno s 
krajšimi etrskimi verigami in zato opazimo tako velik porast upornosti pri celici z 
diglyme. 
Sestavili smo tudi celice z dietil karbonatom (DEC) in propilen karbonatom (PC), ki se 
pogosto uporabljata v litijevih akumulatorjih [19]. Na sliki 20 sta prikazana grafa 
impedančnih meritev celice z DEC, na sliki 21 pa meritve celice z PC. 
 
Slika 20: Grafa impedančnih meritev celice z DEC. 
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Slika 21: Graf impedančnih meritev celice s PC. 
Pri obeh celicah opazimo zelo visoke impedance, ki se s časom le še povečujejo. Od 
preizkušenih karbonatov kaže boljše rezultate PC, ki je bolj reaktiven [19]. Iz dobljenih 
rezultatov lahko sklenemo, da ob enakih pogojih DEC in PC nimata ustreznih lastnosti, 
da bi nadomestila TEGDME pri prenosu litijevih ionov v našem sistemu. 
V vseh dosedanjih celicah smo imeli celulozni kompozit TMSC in LiNO3, ki sta bila v 
masnem razmerju 1:3. Da bi preverili, kako sprememba tega razmerja vpliva na 
upornosti celice, smo sestavili 6 celic, ki so imele nanos z razmerjem TMSC in LiNO3 
enak 1:0,5, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 in 1:5. Celice smo sestavili s čistim TEGDME brez 
dodatka LiTFSI. Na sliki 22 so zbrane vrednosti upornosti v prevoju krivulje 
impedančne meritve, ki je bila opravljena takoj po sestavljanju celice. 
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Slika 22: Graf upornosti točk prevoja krivulj meritev impedance celic z različno 
količino LiNO3 v celuloznem nanosu. 
Opazimo, da se upornosti močno spremenijo okoli točke, kjer je LiNO3 dvakrat več kot 
TMSC. Pri celicah z razmerjem LiNO3 proti TMSC manjšim od 2 so upornosti zelo 
velike, medtem ko so pri celicah z razmerjem večjim od 2 upornosti nizke in konstantno 
okoli 80 Ω. Kot je opisano v poglavju 1.2.2 je kriterij za elektrolit topila v soli (SIS) 
masno razmerje soli proti topilu vsaj 1 [20]. V našem sistemu je sol LiNO3 in topilo 
TEGDME. Rezultate iz slike 22 lahko uporabimo, da izračunamo odvisnost upornosti 
prevoja krivulje glede na masno razmerje soli in topila. Dobljeni rezultati so prikazani 
na sliki 23. 
30 
 
Slika 23: Prikaz odvisnosti upornosti prevoja krivulje impedančne meritve od razmerja 
LiNO3 in TEGDME. 
Na grafu opazimo, da našemu sistemu izmerimo nizke upornosti, le kadar je izpolnjen 
kriterij za elektrolit topila v soli (SIS). Lahko sklenemo, da je celulozni zaščitni sloj 
prevoden le preko mehanizma prenosa ionov elektrolita SIS. Tega dosežemo le z 
dovoljšno količino soli in ustreznim topilom, ki je v našem sistemu samo TEGDME. 
Litijevi ioni prehajajo skozi celulozni zaščitni sloj preko raztopine LiNO3 v TEGDME, 
ki zapolnjuje praznine med celuloznimi vlakni. Zamreženost teh vlaken pa pripomore k 
enakomernemu odlaganju litija na površino elektrode. Shema predlaganega mehanizma 
potovanja litijevih ionov skozi celulozni zaščitni sloj je prikazana na sliki 24. 
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Slika 24: Shema predlaganega mehanizma prenosa litijevih ionov skozi celulozni 
zaščitni sloj. 
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5 Zaključek 
 
V okviru tega diplomskega dela smo želeli raziskati mehanizem prenosa litijevih ionov 
v celuloznem zaščitnem sloju. Z uporabo simetričnih celic z inertnimi elektrodami smo 
lahko simulirali sistem idealnih blokirajočih elektrod. Meritve impedance takšnega 
sistema so nam omogočile analizo prenosa ionov v celici. S prvimi meritvami smo 
ovrgli domnevo, da se celulozni kompozit obnaša kot trdni elektrolit. Z nadaljnjimi 
meritvami smo želeli karakterizirati tekoči elektrolit, ki omogoča prenos litijevih ionov. 
Edino ustrezno topilo je bil TEGDME, k prevodnosti pa je pripomogel tudi dodatek soli 
LiTFSI. Mehanizem prenosa ionov je bil skladen s principom elektrolita topilo v soli, za 
katerega je moral biti izpolnjen pogoj, da je po masi prisotnega več LiNO3 kot 
TEGDME.  
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